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Description 

L'invention concerne une nouvelle zeolithe de type levyne et un precede de preparation de cette zeolithe. 
En raison de leurs proprietes de selectivite g6ometrique et d'echange ionique, les zeolithes sont utilisees in- 
5 dustriellement sur une large echelle, aussi bien en adsorption (par exemple sechage de gaz, separation de 
paraff ines lineaires et branchees etc.) qu'en catalyse (par exemple craquage catalytique, hydrocraquage, iso- 
merisation, oligomerisation etc). 

La composition chimique des zeolithes contenant dans leur charpente les elements Si et AJ peut etre re- 
presentee par la formule approchee suivante: 
10 M2/ n O. Al 2 0 3 , xSi0 2 

ou 

M represente un cation de valence n, tel que par exemple un alcalin, un alcalino-terreux ou un cation 
organ ique, 

x varie, en fonction des structures, entre 2 et I'inf ini, auquel cas la zeolithe est une silice microporeuse. 

is Les zeolithes isostructurales a la levyne, qui existent dans la nature, sont toujours synthetisees en pre- 

sence de cations alcalins etd'un nombre tres limite de structurants organiques. Par exemple, la zeolithe ZSM- 
45, riche en silice, est synthetisee en presence de dimethytdiethylammonium (US-A-4495303, EP-A- 
0107370). La zeolithe ZK-20 est synthetisee en presence de methyl-1, azonia-1, azabicyclc-4(2,2,2) octane 
(US-A- 3459676). La zeolithe Nu-3 est egalement isostructurale a la zeolithe levyne (US-A-4361715, US-A- 

20 4372930, EP-A-0255770). 

Toutes les zeolithes de type levyne preparees jusqu'a present ont ete synthetisees en milieu basique clas- 
sique, c'est-a-dire dans un milieu alcalin a un pH generalement superieur a 9, milieu dans lequel I'agent mo- 
bilisateur de la silice est I'anion OH". Un autre milieu de synthese des zeolithes a ete recemment decouvert : 
it s'agit du milieu f luorure, dans lequel Tagent mobilisateur de la silice est I'anion F~; dans ce milieu, le pH est 

25 generalement inferieur a 10 (voir par exemple J.L. GUTH, H. KESSLER et R. WEY, Proc. 7th Int. Zeolite Conf. t 
Tokyo, aout 17-22, 1986, p. 121). La synthese d'un nombre limite de structures zeolithiques a deja ete reussie 
dans ce nouveau milieu, comme par exemple la MFI (demande de brevet francais n° 88/09631) et la ferrierite 
(demande de brevet francais n° 86/16362). 

Par rapport au milieu de synthese alcalin (OH~), le milieu f luorure presente un certain nombre d'avantages 

30 tres appreciates. En effet, en milieu alcalin, la plupart des zeolithes synthetisees sont metastases : on risque 
done au cours de la synthese de voir apparaftre des phases solides plus stables et de precipiter des phases 
non desirees. Cette drff iculte ne fait que s'accroTtre lorsque les quantites a preparer augmentent, c'est-a-dire 
lorsque Ton passe du stade laboratoire au stade industriel. Par ailleurs, ces zeolithes metastases dans le milieu 
reactionnel basique ne sont obtenues que grace a une forte sursaturation en especes actives dans le milieu. 

35 Ceci provoque une nucleation rapide et, par consequent, conduit a des cristaux de petites tail les, les dimen- 
sions moyennes de ces cristaux se situant dans le domaine du micrometre. L'elaboration de cristaux de plus 
grande taiile est difficile en milieu basique. Or, dans certaines applications, il peut£tre interessant de disposer 
de cristaux de grande taiile de maniere a preserver par exemple la stabilise thermique du solide. 

De nombreuses applications, en particulier en catalyse acide, necessitent des zeolithes sous une forme 

40 protonee et completement d6barrassees de leurs cations de compensation alcalins ou alcalino-terreux intro- 
duits lors de la synthese. On peut aboutir a la forme protonee en procedant a des echanges ioniques longs et 
re petes avec des cations NH 4 par exemple, ^changes suivis de calcination pour decomposer ces cations en 
protons. Cette etape d'echange d'ions pourrait etre 6vitee si on pouvait remplacer entierement les cations al- 
calins ou alcalino-terreux par des cations decomposables lors de la synthese, c'est-a-dire des cations NH 4 

45 et/ou organiques. I n trod u ire des cations NH 4 dans le solide lors de la synthese en milieu basique est impossible 
car le pH est trop eleve et alors NH 4 serait transforme en NH 3 . De plus les syntheses effectives a des pH ou 
le cation NH 4 est stable sont dhTf iciles et longues a cause de la faible solubility des sources de silice a ces bas 
PH. 

Un avantage supplemental des syntheses realisees en milieu f luorure par rapport a cedes realisees en 
so milieu classique OKT est de conduire a des solides dont les proprietes acides et d'echange ionique sont de 
natures differentes. Les catalyseurs acides prepares a partirde solides obtenus en milieu fluorure presentent 
des proprietes catalytiques ameliorees. II est a ce niveau tres important de remarquer que la structure cristal- 
lographique d'un solide ne suffit pas pour definir entierement ses proprietes, et plus particulierement ses pro- 
prietes acides qui jouent un role primordial en catalyse. 
55 Contrairement a leurs homologues prepares selon Tart anterieur, les zeolithes de type levyne preparees 

selon l'invention contiennent du fluor apres I'etape de synthese et egalement I'etape d'elimination des compo- 
ses organiques introduits lors de la synthese. Le fluor, comme nous le verrons plus loin, confere aux zeolithes 
levyne suivant l'invention des proprietes acides et d'echange ionique particulieres. 
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Un autre avantage important du milieu de synthese f luorure est de permettre I'obtention de zeolithe levyne 
exempte de cations sodium. 

L'invention a done pour objet une nouvelle zeolithe cristalline synthettque de type levyne, ainsi qu'un pro- 
5 cede de synthese de ladite zeolithe dans lequel les inconventents cites precedemmentsont evites, et qui confe- 
re de plus aux zeolithes selon l'invention des proprietes, particulierement des proprietes acides, ameliorees. 
Le nouveau type de zeolithe suivant l'invention peut 3tre utilise en adsorption et en catalyse. La zeolithe de 
type levyne suivant l'invention a (apres synthese) la formule geneYale approch6e suivante: 

Ma/nO, Al 2 0 3 , xSi0 2 

10 ou M represente un proton et/ou un cation metallique (n etant la valence de M). 

On verra ci-dessous que dans une methods de preparation selon l'invention, I edit proton ou cation me- 
tallique resulte de la decomposition thermique d'au moins un cation comme parexemple NH 4 ou/etd'au moins 
un agent organique comme la methylamine (CH3NH2) ou la quinuclidine (1,4-6thylene pip6ridine) presents 
dans le milieu reactionnel et/ou d'au moins un cation de metal non decomposable issu ou non du milieu reac- 
ts tionnel comme par exemple un cation alcalin et/ou alcalino-terreux ou un autre cation metallique precise ci- 
apres. 

La zeolithe selon l'invention est notamment caracterisee par. 

i) un nombre x compris entre 5 et 200, de preference entre 6 et 40 (x etant le rapport molaire Si02/AI 2 0 3 ), 

ii) un diagramme de diffraction des rayons X represente dans le tableau I de la description, 

20 Hi) une teneur en fluor comprise entre environ 0,005 et 2,0% en poids, de preference entre environ 0,01 

et 1 ,5% en poids. 

Elle est egalement caracterisee par le fait qu'elle a ete synthetisee en milieu f luorure. 

Cette zeolithe de type levyne selon l'invention presente g6neralement au moins une dimension des cris- 
taux comprise entre 0,10 et 10 urn et, de preference, entre 0,5 et 5 um (1 pm = 10-* metre). 
25 L'invention concerne aussi un procede de preparation de ladite zeolithe de type levyne, qui consiste en 

ce que: 

a) on forme un melange reactionnel en solution ayant un pH inferieur a environ 9 et comprenant de I'eau, 
au moins une source de silice, au moins une source d'aluminium, au moins une source d'agent mobflisateur 
contenantdes ions fluorures (F"), au moins une source d'au moins un agent structurant choisi dans le grou- 

30 pe forme par la quinuclidine et un melange de quinuclidine et de methylamine, cet agent structurant pou- 

vant eventuellementfournir des cations organiques, eventuellement une source de cations alcaJins et/ou 
alcalino-terreux, ledit melange reactionnel ayant une composition, en termes de rapport molaire, comprise 
dans les inter vailes de valeurs suivants : 
Si/AI : 2-1 00 , de preference 2-60, 

35 F7S i : 0,1-8 , de preference 0,2-6, 

H 2 0/Si : 4-30 , de preference 5-20, 
(R+R')/Si : 0,4-4 

RJR* : 0,1-infini, de preference 0,2-infini, 

ou R est la quinuclidine et R' la methylamine 
40 (R' = 0 dans le cas ou on n 'utilise pas de methylamine), 

b) on matntient ledit melange reactionnel a une temperature de chauffage comprise entre environ 50 et 
environ 250 °C, de preference entre environ 80 et environ 220 °C, jusqu'a ce que Ton obtienne un compose 
cristallin, et 

c) on calcine ledit compose a une temperature superieure a environ 350 °C et, de preference, superieure 
45 a environ 450 °C, par exemple sous un melange d'air et d'azote. 

La presence, apres re tape de calcination (etape c)) destinee a eiiminerles composes organiques, de fluor 
dans les zeolithes de type levyne selon l'invention, a des teneurs comprises de preference entre 0,01 et 1,5% 
en poids, entraine des modifications des proprietes acides et d'echange ionique des sol ides. Ceux-ci se dis- 
tinguent des zeolithes levyne obtenues en milieu classique. En effet, en fonction des conditions de synthese, 

so les solides selon l'invention sont caracteris6s par un spectre de vibration infra-rouge dans la region des OH 
(3800 a 3500 enrr 1 ) qui presente des bandes attribu6es aux groupes Si-OH (zone 3730-3750 enr 1 ) et aux grou- 
pes AI-OH (zone 3580-3640 enrr 1 ) moins intenses que celles des zeolithes I6vyne de I'art anterieur de meme 
rapport Si/AI. Correiativement, la capacite d'6change ionique des zeolithes selon l'invention a l'6tatfluor6 est 
g6n6ralement inferieure a celle des prod u its de I'art anterieur pour le meme rapport Si/AI. 

55 Les zeolithes levyne suivant l'invention, dont la teneur en hydroxyles et la capacite d'echange sont redui- 

tes, posse dent de maniere surprenante des proprietes acides remarquables comme en temoignent la thermo- 
desorption d'ammoniac et la spectroscopie infra-rouge de bases faibles adsorbees telles que, par exemple, 
I'ethyiene ou H 2 S. II est done clair que I'acidite des solides selon l'invention est de nature particuliere. Sans 
nous lier a une theorie particuliere, on peut proposer que dans les solides selon l'invention une partie plus ou 
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moins importante des sites acides de charpente du type AI-OH-Si sont remplaces par des sites du type Al-F- 
Si. 

La nature exacte des sites acides con ten us dans tes zeolithes levyne survant r invention reste a precis er ; 
5 cependant, il sembfe que I'existence de ces sites particuliers est lie a la presence de fluor dans les sol ides ou 
au moins resulte du fait que la synthese est realisee en milieu fluorure. 

Par des traitements particuliers, il serait possible d'eliminertout ou partie du fluor contenu dans les sol ides 
suivantr invention sans alterer leu rcristal Unite. Une technique que Ton peututiliser pourdefluorer lesdit sol ides 
consiste a proceder a un traitement dans une solution de NH 4 OH a des temperatures comprises par exemple 
10 entre la temperature ambiante (15 a 25 °C) et 150 °C (traitement sous pression). 

On peut avantageusement chauffer le melange reaction nel dans un autoclave revetu interieurement de poly- 
tetrafluoroethylene (PTFE) entre environ 50 et environ 250 °C et de preference entre environ 80 et environ 
220 °C, pendant une duree qui peut varier de quelques heures a quelques jours (habituellement 8 a 1200 heu- 
res) selon la temperature de reaction retenue, jusqu'a I'obtention d'un solide cristallise que Ton separe des 
15 eaux-meres par filtration et qui est ensuite lave a I'eau distille. 

De maniere avantageuse, on peut preparer led it melange reaction nel a un pH compris entre environ 4 et . 
environ 9 et, de maniere preferee, entre environ 6 et environ 9. 

Selon un mode prefere de la preparation des zeolithes levyne suivant I'invention, les rapports molaires 
des constituants du melange reaction nel sont compris dans les inter valles de valeurs suivants: 
20 Si/AI : 2-30 

F7Si : 0,5-4 

H 2 0/Si : 7-19 

(R+R')/Si : 0,4-2,1 
R/R' : 0,3-infini 

25 ou R est la quinuclidine et R' la methylamine. 

On peut eventuellement ajouter audit melange reactionnel au moins un sel complementaire dans un rap- 
port moiaire sel complementaire/Si0 2 compris generalement entre 0,1 et 0,5 et, de preference, entre 0,2 et 0, 
4 et/ou au moins un germe de la zeolithe formee selon I'invention dans un rapport ponderal cristal de zeo- 
Iithe/Si0 2 compris generalement entre 0,01 et 0,1 et, de maniere preferee, entre 0,02 et 0,03, de telle sorte 
30 que la morphotogie, la taille des cristaux ainsi que la cinetique de cristallisation peuvent etre avantageusement 
control ees. 

On peut travailler avantageusement en milieu agite, ce qui peut permettre de diminuer considerablement 
le temps de reaction. 

Le pH du milieu reactionnel, inferieur a environ 9, peut etre obtenu soit directement a partirde Tun ou plusieurs 
35 des reactrfs mis en oeuvre, soit par I'ajout d'un acide, d'une base, d'un sel acide, d'un sel basique ou d'un me- 
lange tampon complementaire. 

De nombreuses sources de silice peuvent etre utilisees. On peut citer notamment les silices sous forme 
d'hydrogels, d 'aerogels, de suspensions colloidales, ainsi que les silices resultant de la precipitation de solu- 
tions de silicates solubles ou de I'hydroiyse d 'esters siliciques comme Tester tetraethylique de I'acide ortho- 
40 silicique SifOC^H^ ou de complexes comme le f luorosilicate de sodium Na 2 SiF 6 ou d'ammonium (NH 4 )2SiF 6 . 

Parmi les sources d'atuminium utilisees, on choisira de preference le chlorure d'atuminium hydrate (AICI 3t 
6H2O), le nitrate d'aluminium nonahydrate (AI(N0 3 ) 3 , 9H 2 0), le sulfate d'aluminium a 16 molecules d'eau ou 
le fluorure d'aluminium trihydrate AIF 3( 3H 2 0. On peut egalement citer la pseudo-boehmite. 

Par ailleurs, au lieu de partir de sources separees de silice et d'aluminium, on peut egalement prendre 
45 des sources ou les deux elements sont combines comme par exemple un gel aluminosilicate fratchement pre- 
cipite. 

Les anions fluor ures F~ peuvent §tre introduits sous forme de sels desdits agents structurants ou d'am- 
monium ou de metaux alcalins comme par exemple NaF, NH 4 F, NH 4 HF 2 ou sous forme d'acide comme HF ou 
encore sous forme de composes hydrolysables pouvant liberer des anions f luorures dans I'eau comme le f luo- 
50 rure de siiicium SiF 4 ou le f luorosilicate d'ammonium (NH 4 ) 2 SiF 6 ou de sodium Na 2 SiF 6 . 

Les acides ou sels acides, les bases ou sels basiques ajoutes eventuellement pouramener le pH du milieu 
reactionnel a la valeur desiree peuvent etre choisis parmi les acides courants comme, par exemple, HF, HCI, 
HNO3, H 2 S0 4 , CH3COOH ou les sels acides comme, par exemple, NH 4 HF 2 , KHF 2 , NaHS0 4t les bases cou- 
rantes comme, par exemple, NaHC0 3 , CH 3 COONa, Na 2 S, NaHS ou les melanges tampons comme, parexenrv 
55 pie, (CH3COOH, CH 3 COONa) ou (NH 4 OH, NH 4 CI). 

La calcination (etape c)) se deroule avantageusement a une temperature comprise entre environ 520 et 
800 °C sous atmosphere de gaz sec, comme par exemple de I'air ou un gaz inerte, de maniere a decomposer 
I'agent structurant present dans les pores de la zeolithe. 

Apres I'etape d'elimination des composes organiques (etape c)) et eventuellement de defluoration partielle 
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ou totale, on peut introduire dans la zeolithe de structure levyne selon I'invention, par des techniques d'echan- 
ges ioniques bien connues dans I'art anterieur, au moins un element de la classification periodique, dont les 
cations peuvent etre prepares en milieu aqueux et choisis dans la famille constitute par les groupes 1 1 A, IMA, 

5 IB, MB, NIB, IVB et VIIIAde la classification periodique des elements. On citera a titre d'exemple les cations 
alcalins ou alcalino-terreux, les cations de terres rares, Fe", Fe Hl f Co", Co" 1 , Ni", Cu", Ag 1 , PR 

L'identif ication des zeolithes de type levyne suivant I'invention peut se faire de maniere aisee a partir de 
leur diagramme de diffraction des rayons X. Ce diagramme de diffraction peut §tre obtenu a I'aide d'un dif- 
fractometre en utiiisant la methode classique des poudres avec le rayonnement Ka du cuivre. Un etalon interne 

10 permet de determiner precisement les valeurs des angles 29 associees aux pics de diffraction. Les distances 
interreticulaires d hW , caracteristiques de I'echantillon, sont calculees a partir de la relation de Bragg. L'estima- 
tion de I'erreur de mesure A(d hW ) sur d hW se calcule en fonction de I'erreur absolue A(2 9) af fectee a la mesure 
de 20 par la relation de Bragg. En presence d'un 6talon interne, cette erreur est minimisee et prise couramment 
egale a ± 0,05°. L'intensite relative l/lo affectee a chaque valeur de d hld est estimee a partir de la hauteur du 

15 pic de diffraction correspondant. Cette derniere peut egalement etre determinee a partir d'un cliche obtenu a 
I'aide d'une chambre de Debye-Scherrer. 

Le tableau I represente le diagramme de diffraction des rayons X caracteYistique des zeolithes de type 
levyne selon I'invention. Dans la colonne des d hld on a represente les valeurs extremes que peuvent prendre 
les differentes distances interreticulaires d hW . Chacune de ces valeurs doit §tre affectuee de I'erreur de mesure 

20 generalement comprise entre ± 0,07 et ± 0,002 suivant la valeur de 29 (d hW est exprimee en Angstroms, 1 A = 
10-10 m). 

La zeolithe de structure I6vyne selon I' invention peut etre utilisee seule ou en melange avec une matrice 
au sein d'un catatyseur. 

Ladite zeolithe peut par exemple, apres synthese, etre mise en forme en utiiisant une matrice qui peut 
25 dtre inerte ou active pour la reaction a promouvoir. Les matrices que Ton emploie sont generalement choisies 
dans le groupe formd par les argiles, les alumines, la silice, la magnesie, la zircone, Toxyde de titane, I'oxyde 
de bore et toute combinaison d'au moins deux des composes precites comme la silice-alumine, la silice-ma- 
gnesie etc.. Toutes les methodes connues d'agglomerisation et de mise en forme sont applicables, tetles que 
par exemple, I'extrusion, le pastiilage, la coagulation en goutte etc.. 
30 Le catalyseur possede alors une teneur ponderaie en zeolithe levyne selon I'invention generalement 

comprise entre 20 et 99,5%, de preference entre 40 et 95 % et une teneur ponderaie en matrice gen6ralement 
comprise entre 0,5 et 80 %, de preference entre 5 et 60 %. 

Le catalyseur contenant la zeolithe de structure levyne selon Pinvention peut renfermer en outre une fonc- 
tion hydrogenante ou deshydrogenante constituee en general par au moins un metal ou/et compose de metal 
35 choisi parmi les groupes IA, VIB (Cr, Mo, W) et VIII de la classification periodique des elements, par exemple 
le platine, le palladium ou/et le nickel. 
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TABLEAU I 

2 e (°) <!„„, (A) i/io 



8,67 10,200 .18 

11,04 8,010 43 

11,84 7,470 2 

13.40 6,600 28 
15,99 5,540 9 

17.41 5,091 77 

17.63 5,027 12 
17,93 4,945 14 

20.91 4,245 15 
21,29 4,170 46 
22,03 4,032 100 
23,32 3,811 18 

23.81 3,733 8 
25,24 3,526 5 

26 3,424 1 

27 3,299 19 
28,70 3,108 18 
28,96 3,081 21 
29,26 3,050 9 
31,6 2,829 1 
32,20 2,769 39 
34,88 2,570 7 

36,02 2,491 4 

37.98 2,367 2 

39.64 2,272 2 

40.99 2,200 2 
42,38 2,131 3 

42.82 2,110 4 
43,43 2,082 4 
44,84 2,020 2 
47,16 1,926 2 

48.92 1,860 5 



Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
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EXEMPLE 1 

A 3,6 g d'eau distillee on ajoute successivement sous agitation 2,29 g de quinuclidine (0,02 mole), 1,55 g 
5 de solution aqueuse a 40% de methylamine (0,02 mole de CH 3 NH 2 ) et 2 g de solution aqueuse a 40% de HF 
(0,04 mole de HF). On ajoute ensuite successivement sous agitation 1,41 g de silice Merck a 15% d'eau (0,02 
mole de SiOJ, 0,32 g de pseudo-boehmite a 24,6 % d'eau (0,0047 mole d'aluminium). 
Le melange reactionnel presente la composition mo la ire suivante : 

Si/AI = 4,25 ; (R + R')/Si = F~/Si = 2 ; R/R' = 1 ; H z O/Si = 17 
10 ou R et R' designent respectivement la quinuclidine et la methylamine. 

Le pH du melange reactionnel est legerement inferieur a 9. Le melange reactionnel est homogeneise pen- 
dant environ 5 minutes sous agitation puis transvase dans un autoclave revetu interieurement de teflon. Le 
melange reactionnel est alors porte a 170 °C pendant 4 jours, le solide obtenu est separe des eaux meres par 
filtration, lave a I'eau d is tile, seche a environ 85 °C pendant 24 heures et calcine a 550 °C pendant 4 heures. 
15 Au microscope optique on distingue des agregats polycristallins de forme spherique et de diametre proche 

de 25 urn (la tail I e de chaque cristal etant d'environ 3 urn). D'apres le spectre de diffraction des rayons X, ces 
agregats sont constitues de levyne pure, dont le rapport molaire Si02/Al 2 0 3 est d'environ 19 et dont la teneur 
ponderale en fluor est de 0,15 %. 

20 EXEMPLE 2 

Les conditions de synthese sont identiques a celles de I'exemple 1, excepte que, d'une part, Ton ajoute 
au melange reactionnel 12 mg de levyne (soit environ 1 % en poids par rapport a la silice engagee) synthetisee 
en milieu fluorure (et non calcinee) et soigneusement broyee et que, d'autre part, le melange reactionnel est 
25 ici porte a 170 °C pendant 7 jours. 

Le produit recueilli (1,35 g), apres filtration, lavage, sechage a 85 °C environ pendant 24 heures et calci- 
nation a 550 °C pendant 4 heures, se presente sous forme de petits cristaux d'une taille voisine de 3 |im et 
son spectre de diffraction des rayons X est caracteristique de la zeolithe levyne pure dont le rapport molaire 
SiCVAI 2 0 3 est d'environ 19 et dont la teneur ponderale en fluor est d'environ 0,17 %. 

30 

EXEMPLE 3 

A 7,3 g d'eau distille on ajoute successivement sous agitation 4,58 g de quinuclidine (0,041 mole), 3,11 g 
de solution aqueuse a 40 % de methylamine (0,041 mole de CH3NH2) et 4 g de solution aqueuse a 40 % de 
35 HF (0,08 mole de HF). A cette solution on ajoute successivement et sous agitation 2,82 g de silice Merck a 15 
% d'eau (0,04 mole de SiOJ, 1 ,27 g de pseudo-boehmite a 24,6 % d'eau (0,0188 mole d'aluminium) et environ 
48 mg de cristaux de levyne prepares en milieu fluorure (et non calcines) et soigneusement broyes (soit 2 % 
en poids de la silice engagee). Le reste des conditions operatoire est identique a celles decrites dans I'exemple 
1 , mis a part le fait que le melange reactionnel est porte a 170 °C pendant 15 jours. 
40 Le melange reactionnel presente la composition molaire suivante: 

Si/AI = 2,12 ; F"/Si = 2 ; (R + R')/Si = 1 ; R/R' = 1 ; KfeO/Si = 16 
ou R et R' designent respectivement la quinuclidine et la methylamine. 

On recueille apres filtration, lavage, sechage a 85 °C pendant 24 heures et calcination a 550 °C pendant 
4 heures, 3,8 g de zeolithe levyne pure, le rapport molaire S\OJM 2 O z de ladite zeolithe etant de 6,9 environ, 
45 sa teneur ponderale en fluor de 0,1 5 % environ. 

EXEMPLE 4 

Les conditions operatoires sont identiques a celles de I'exemple 3, mis a part le fait que la masse de pseu- 
50 do-boehmite engagee est plus faible, a savoir 0,31 8 g. 

Le melange reactionnel a alors la composition molaire suivante : 

Si/AI = 8,5 ; F7Si = (R + R')/Si = 2 ; R/R' = 1 ; H 2 OZSi = 16 
ou R et R' designent respectivement la quinuclidine et la methylamine. 

Les 1 ,8 g de solide recueilli sont constitues de zeolithe levyne pure de rapport molaire S1O2/AI2O3 d'environ 
55 20,6 et de teneur ponderale en fluor d'environ 0,18 %. 
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Revendications 

1. Zeolithe cristalline synthetique de type levyne caracterisee par : 
5 a) la formute generate approchee suivante : 

M2/ n O, Al 2 0 3 , x Si0 2 

ou 

M represente un proton et/ou un cation meiallique, 
n est la valence de M, 
10 x est nombre compris entre 5 et 200, 

b) un diagramme de diffraction des rayons X represente dans le tabteau 







TABLEAU I 




IS 


2 8 (°) 


d hkl < A) 


I/I. 




8,67 


10,200 


18 


20 


11,04 


8,010 


43 




11,84 


7,470 


2 




13,40 


6,600 


28 


25 


15,99 


5,540 


9 


17,41 


5,091 


77 




17,63 


5,027 


12 




17,93 


4,945 


14 


30 


20,91 


4,245 


15 




21,29 


4,170 


46 




22,03 


4,032 


100 


35 


23,32 


3,811 


18 




23,81 


3,733 


8 




25,24 


3,525 


5 


40 


26 
27 


3,424 
3,299 


1 

19 




28,70 


3,108 


18 




28,96 


3,081 


21 


45 


29,26 


3,050 


9 




31,6 


2,829 


1 




32,20 


2,769 


39 


50 


34,88 


2,570 


7 



c) une teneur en f luor comprise entre environ 0,005 et 2,0 % en poids, 
ladite zeolithe ayant ete en outre synthetisee en milieu fluorure. 

2. Zeolithe selon la revendication 1 caracterisee en ce que x est un nombre compris entre 6 et 40. 

3. Zeolithe selon Tune des revendication 1 et 2 caracterisee en ce qu'elle possede une teneur en fluor 
comprise entre environ 0,01 et 1,5 % en poids. 
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4. Catalyseur renfermant une zeolithe selon Tune des revendications 1 a 3 et une matrice. 



5. 



6. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



7. 



Catalyseur renfermant une zeolithe selon Tune des revendications 1 a 3, une matrice et au moins un metal 
ou/et compose de metal choisi parmi les groupes IA f VIB et VIII de la classification periodique des ele- 
ments. 

Precede de preparation d'une zeolithe selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que : 

a) on forme un melange reactionnel en solution ayant un pH infeiieur a environ 9 et comprenant de 
I'eau, au moins une source de silice, au moins une source d'aluminium, au moins une source d'agent 
mobilisateur contenant des ions fluorures, au moins une source d'au moins un agent structurant choisi 
dans le groupe forme par la quinuclidine et un melange de quinuclidine et de methylamine, ledit me- 
lange reactionnel ayant une composition, en termes de rapport molaire, comprise dans les intervalles 
de valeurs suivants : 

Si/AI : 2-100 

P7Si : 0.1-8 

H 2 0/Si : 4-30 

(R+R')/Si : 0,4-4 

R/R' : 0,1-infini 

ou R et R' designent respectivement la quinuclidine et la methylamine, 

b) on maintient ledit melange reactionnel a une temperature de chauffage comprise entre environ 50 
et environ 250 °C jusqu'a ce que Ton obtienne un compose cristallin, et 

c) on calcine ledit compose a une temperature superieure a environ 350 °C. 

Precede selon la revendication 6 dans lequel, dans I'etape a), ledit melange reactionnel a une composition, 
en termes de rapport molaire, comprise dans les intervalles de valeurs suivants : 



10. 



11. 



Si/AI 

F7Si 

H 2 0/Si 

(R+R')/Si 

R/R' 



2-60 
0,2-6 
5-20 
0,5-4 
0,2-infini 



ou R et R* designent respectivement la quinuclidine et la methylamine. 

Precede selon I'une des revendications 6 et 7 dans lequel, dans I'etape a), ledit melange reactionnel a 
une composition, en termes de rapport molaire, comprise dans les intervalles de valeurs suivants : 



Si/AI 

F7Si 

H 2 0/Si 

(R+R')/Si 

R/R' 



2-30 

0,5-4 

7-19 

0.4-2,1 

0,3-infini 



ou R et R* designent respectivement ta quinuclidine et la methylamine. 

Precede selon Tune des revendications 6 a 8 dans lequel, dans retape a), ledit melange reactionnel 
comprend en outre une source de cations alcalins et/ou alcalino-terreux. 

Precede selon Tune des revendications 6 a 9 dans lequel, dans retape b), on maintient ledit melange reac- 
tionnel a une temperature de chauffage comprise entre environ 80 et environ 220 °C jusqu'a ce que Ton 
obtienne un compose cristatlin. 

Utilisation en adsorption d'une zeolithe selon Tune des revendications 1 a 3 ou pr6par6e selon I'une des 
revendications 6 a 10. 



Patentanspruche 

1 . Synthetischer kristalliner Zeolith vom Levyn-Typ, gekennzeichnet durch 
a) die folgende allgemeine Naherungsformel: 

M2/ n O, Al 2 0 3 , x Si0 2 

worin bedeuten: 
M ein Proton und/oderein Metallkation, 
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n die Valenz von M und 

x eine Zahl zwischen 5 und 200, 

b) ein R6ntgenstrahlenbeugungsdiagramm, wie in der folgenden Tabelle angegeben 

Tabelle I 



2 e (°) 


^kl 


it AO 


8,67 


10,200 


1 D 

lo 


11,04 


8,010 




11,84 


7,470 


C 


13,40 


6,600 


OQ 
CO 


15,99 


5,540 




17,41 


5,091 


11 


17,63 


5,027 


1 *5 
14 


17,93 


4,945 


1 A 


20,91 


4,245 


1 C 


21,29 


4,170 


46 


22,03 


4,032 


i no 
IUU 


23,32 


3,811 


1 R 


23,81 


3,733 


8 


25,24 


3,525 


5 


26 


3,424 


1 


27 


3,299 


19 


28,70 


3,108 


18 


28,96 


3,081 


21 


29,26 


3,050 


9 


31,6 


2,829 


1 


32,20 


2,769 


39 


34,88 


2,570 


7 



c) einen Fluorgehalt zwischen etwa 0,005 und 2,0 Gew.-%, wobei der Zeolith auBerdem in einem Flu- 
orid-Medium synthetistert worden ist. 

Zeolith nach Anspruch 1,.dadurch gekennzeichnet, daR x eine Zahl zwischen 6 und 40 darstellt. 

Zeolith nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB er einen Fluorgehalt zwischen 
etwa 0,01 und 1,5 Gew.-% aufweist 

Katalysator, der einen Zeolith nach einem der Anspruche 1 bis 3 und eine Matrix (einen Trager) enthalt 

Katalysator, der einen Zeolith nach einem der Anspruche 1 bis 3, eine Matrix (einen Trager) und minde- 
stens ein Metall und/oder eine Verbindung eines Metalls, ausgewahlt aus den Gruppen IA, VIB und VIII 
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des Period ischen System der Elemente, enthalt. 

Verfahren zur Herstellung eines Zeoliths nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

a) eine Reaktionsmischung in Form einer Losung herstellt, die einen pH-Wert unterhaib etwa 9 auf- 
weist und Wasser, mindestens eine Siliciumdioxid-Quelle, mindestens eine Aluminium-Quelle, minde- 
stens eine Quelle fur ein Fluoridionen enthaltendes Mobilisierungsmittel, mindestens eine Quelle fur 
mindestens einen Strukturbildner, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Chinuclidin und einem 
Gemisch von Chinuclidin und Methylamin. enthalt, wobei die Reaktionsmischung eine solche Zusam- 
mensetzung, ausgedruckt durch die Molverhaltnisse, hat, daB sie innerhalb der nachstehend angege- 
benen Werte-Bereiche liegt: 
Si/AI : 2-100 
F"/Si : 0,1-8 
H 2 0/Si : 4-30 
(R+R')/Si : 0,4-4 
R/R' :0,1-« 

worin R und R' jeweils fur das Chinuclidin und das Methylamin stehen, 

b) die genannte Reaktionsmischung bei einer Erwarmungstemperatur zwischen etwa 50 und etwa 
250°C so lange halt, bis man eine kristalline Verbindung erhalt, und 

c) die genannte Verbindung bei einer Temperatur oberhalb von etwa 350°C calciniert 

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem in der Stufe (a) die genannte Reaktionsmischung eine solche Zu- 
sammensetzung, ausgedruckt durch die Molverhaltnisse, hat, daB sie innerhalb der fblgenden Werte-Be- 

25 reiche liegt 

Si/AI : 2-60 

F"/Si : 0,2-6 

H 2 0/Si : 5-20 

(R+R')/Si : 0,5-4 

3^ R/R' : 0,2* - 

worin R und R' jeweils fur das Chinuclidin und das Methylamin stehen. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 und 7 f bei dem in der Stufe (a) die genannte Reaktionsmischung 
eine solche Zusammensetzung, ausgedruckt durch die Molverhaltnisse, hat, daB sie innerhalb der fol- 
genden Werte-Bereiche liegt 

35 Si/AI : 2-30 

F7Si : 0,5-4 

H 2 0/Si :7-19 

(R+R')/Si : 0,4-2,1 

R/R* : 0,3- - 

40 worin R und R' jeweils fur das Chinuclidin und das Methylamin stehen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, bei dem in der Stufe (a) die Reaktionsmischung auSerdem 
eine Quelle fur Alkalikationen und/oder Erdalkalikationen enthalt 

45 10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, bei dem man in der Stufe (b) die Reaktionsmischung bei 
einer Erwarmungstemperatur zwischen etwa 80 und etwa 220°C so lange halt, bis man eine kristalline 
Verbindung erhalt. 

11. Verwendung eines Zeoliths nach einem der Anspruche 1 bis 3 oder eines nach einem der Anspruche 6 
so bis 10 hergestellten Zeoliths zur Adsorption. 



Revendications 

55 1 . A synthetic crystalline zeolite of the levyne type characterized by : 
a) the following approximate general formula : 

Ma/nO, Al 2 0 3 , xSi0 2 
where M represents a proton and/or a metallic cation, 
n is the valence of M, 



6. 

5 



10 



15 
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x is a number ranging from 5 to 200, 

b) an X-ray diffraction diagram shown in table I of the description, and 

c) a fluorine content ranging from about 0.005 to 2.0 % by weight, 
said zeolite having besides been synthetized in a fluoride medium. 

2. A zeolite according to claim 1 characterized in that x is a number ranging from 6 to 40. 

3. A zeolite according to any one of claims 1 and 2 characterized in that it has a fluorine content ranging 
from about 0.01 to 1.5 % by weight. 

4. A catalyst comprising a zeolite according to any one of claims 1 to 3 and a matrix. 

5. A catalyst comprising a zeolite according to any one of claims 1 to 3, a matrix and at least one metal or/and 
compound of metal selected from groups IA, VIB and VIII of the periodic table of elements. 

6. A process for preparing a zeolite according to any one of claims 1 to 3 comprising : 

a) forming a dissolved reaction mixture with a pH value lower than about 9 and comprising water, at 
least one silica source, at least one aluminum source, at least one source of a mobilizing agent contai- 
ning fluoride ions, at least one source of at least one structuring agent selected from the group formed 
by the quinuclidine and a mixture of quinuclidine and methylamine, said reaction mixture having a 
composition, in terms of molar ratio, ranging between the following values : 

Si/AI : 2-100 

F7Si : 0.1-8 

H 2 OZSi : 4-30 

(R+R')/Si : 0.4-4 

R/R' : 0.1 -infinity 

where R and R' respectively represent the quinuclidine and the methylamine, 

b) maintaining said reaction mixture at a heating temperature ranging from about 50 to about 250°C 
until a crystalline compound is obtained, and 

c) calcining said compound at a temperature higher than about 350°C. 

7. A process according to claim 6 wherein, in stage a), said reaction mixture has a composition, in terms of 
molar ratio, ranging between the following values : 

Si/AI : 2-60 

FVSi : 0.2-6 

H 2 0/Si : 5-20 

(R+R')/Si : 0.5-4 

R/R' : 0.2-inf inity 

where R and R' respectively represent the quinuclidine and the methylamine. 

8. A process according to any one of claims 6 and 7 wherein, in stage a), said reaction mixture has a compo- 
sition, in terms of molar ratio, ranging between the following values : 

Si/AI :2-30 
FVSi : 0.5-4 

H 2 OZSi :7-19 
(R+R')/Si : 0.4-2.1 

R/R* : 0.3-inf inity 

where R and R' respectively represent the quinuclidine and the methylamine. 

9. A process according to any one of claims 6 to 8 wherein, in stage a), said reaction mixture also comprises 
a source of alkaline and/or alkaline-earth cations. 

10. A process according to any one of claims 6 to 9 wherein, in stage b), said reaction mixture is maintained 
at a heating temperature ranging from about 80 to about 220°C until a crystalline compound is obtained. 

11. Use in adsorption of a zeolite according to any one of claims 1 to 3 or prepared according to any one of 
claims 6 to 10. 
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